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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Regeneration eines Denitrierungskatalysators 

(g) Die vorliegende Erfindung betrifft (1) ein Verfahren zur 
Regenerierung eines Denitrierungskatalysators, wobei 
zur Regenerierung eines Denitrierungskatalysators mit 
verringerter Denitrierungslelstung der Katalysator mit ei- 
ner Reinigungsflusstgkeit mit einer Fluorwasserstoffsau* 
rekonzentration von 0,3 bis 3 Gew.-% gereinigt und bei ei- 
ner Temperatur von 20 bis SO'^C gehalten wird, und (2) ein 
Verfahren zur Regenerierung eines Denitrierungskataly- 
sators, wobei ein Denitrierungskatalysator mit einer ver- 
ringerten Denitrierungsleistung unter den in (1) beschrie- 
benen Bedingungen gereinigt, der gereinigte Katalysator 
getrocknet und der Katalysator mit einer katalytisch akti- 
ven Komponente impragniert wird, so dafi diese auf dem 
Katalysator abgelagert wird. 
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Beschreibung 



Die Erfindung belrifFt ein Verfahren zur Regeneration eines Denitriemngskatalysators sowie einen durcb das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren erhaltenen Denitrierungskatalysator. 
5 Zur Entfemung von in Dampfkesseln (Boilem) und verschiedenen Verbrennungsofen entstehenden Sdckoxiden 
(nachfolgend als NOx bezeichnet), um die Luftverschmutzung zu verringem, wird weitverbreitet ein katalytisches Am- 
moniakreduktions verfahren verwendet, wobei Ammoniak als Reduktionsmittel eingesetzt wird und Sdckoxide zu Stick- 
stofif und Wasser durch Kontakt mit einem Katalysator abgebaut werden. Die meisten der zur Zeit eingesetzten Kataly- 
satoren zur Entfernung von NO^ sind aus praktischen Zwecken wabenkQrperformige Katalysatoren, die Durchgangslo- 

10 cher mit einera recheckigen Querschnitt in 1 bis lOfacher Anordnung aufweisen, um ein Verstopfen durch in den Abga- 
sen vorhandenen Staub zu verhindern und um die Kontaktflache fUr das Gas zu vergroBem. Was die Katalysatorbestand- 
teile anbetrifft, ist Titanoxid als Grundbestandteil am geeignetsten und Vanadium, Wolfram und ahnliche Stoffe werden 
ublicherweise als aktive Bestandteile eingesetzt. Demnach sind binare Ti02-W03-Katalysatoren und temare HC^- 
V205-W03-Katalysatoren weit verbreitet. Die katalytische Leistung eines derartigen Denitrierungskatalysators nimmt 

15 mit zunehmender Betriebsdauer schrittweise ab, wobei die Ursache fiir die Verringerung der katalytischen Leistungsfa- 
higkeit beispielsweise von der Abgasquelle (beispielsweise aus dem Boiler) abbangt 

Beispielsweise wird bei Abgasen aus einem mit Ol beheizten Boiler im Staub der Abgase voifaandenes Natrium auf 
dem Katalysator abgelagert und bewirkt eine Verringerung der katalytischen Leistiingsf^igkeit Bei Abgasen aus einem 
mit Kohle beheizten Boiler wird hauptsachlich das im Staub der Abgase enthaltene Calcium auf den KatalysatoroberflS- 

20 chen abgelagert, und es reagiert mit im Abgas vorhandenen Schwefelsaureanhydrid unter Bildung von Calciumsulfat. 
Dieses Calciumsulfat bedeckt die Katalysatoroberflachen und verhindert, daB NO und NH3-Gase in das Innere des Ka- 
talysators eindringen, wodurch die katalytische Leistungsfahigkeit verringert wird. Aus dem Stand der Tfechnik ist be- 
kannt, dafi Katalysatoren, die aufgrund dieser Ursachen eine verringerte katalytische Leistungsfahigkeit aufweisen, 
durch ihre Reinigung mit Wasser oder einer wasserigen Salzsaurelosung regenerierbar sind. 

25 Die aus dem Stand der Technik bekannten Reinigungsverfahren, die Wasser oder eine wasserige Salzsaurelosung ein- 
setzen, weisen jedoch den Nachteil auf, daB bei einigen Katalysatoren nur eine geringe regenerative Wirkung erreichbar 
ist. Fiir derartige Katalysatoren ist zur Zeit kein wirksames Verfahren ftir ihre Regenerierung bekannt. 

£s ist deshalb eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein ^rfahien zur Regenerierung von Denitrierungskatalysa- 
toren zu schaffen, das die aus dem Stand der Ibchnik bekannten Nachteile vermeidet Das ^ndungsgemaBe Verfahren 

30 ist durch die im Anspruch 1 naher beschriebenen Merkmale gekennzdchnet. Bevorzugte Ausgestaltungen eigeben sich 
aus den Unteransprtichen, der nachfolgenden Beschreibung sowie den Ausfuhrungsbeispielen. 

Bei den Versuchen zur Regenerierung von Katalysatoren, die zur Reinigung von Abgasen aus mit Kohle beheizten 
Boilem eingesetzt wurden, fanden die vorliegenden Erfindei; daB einige Katalysatoren durch (Ibliche Reinigungsverfah- 
ren unter Verwendung von Wasser oder einer wasserigen Losung von Salzsaure kaum und nur schwer regenerierbar wa- 

35 ren. Weitere Untersuchungen zeigten, daB auf den Oberflachen dieser Katalysatoren eine hohe Konzentration an Silici- 
umdioxid (Si02) vorliegt, so dafi diese durch das Reinigen mit Wasser oder einer wasserigen Salzsaurelosung nicht re- 
generierbar sind. 

Denitrierungskatalysatoren, die zur Reinigung von Abgasen aus der Verbrennung von Gas benutzt werden, zeigen im 
allgemeinen zwischenzeitlich nur geringe Verschlechterungen. Jedoch wurde vor einiger Zeit bei einigen Katalysatoren, 
40 die zur Reinigung von Abgasen aus Gasturbinen eingesetzt werden, festgestellt, daB eine bemerkens werte Verschlechte- 
rung der katalytischen Leistungsfahigkeit stattfindet. Forschungen bei diesen Katalysatoren zeigten weiterhin, daB eine 
hohe KonzenUration an Siliciuradioxid auf den Oberflachen der Katalysatoren vorhanden ist, und daB sie durch her- 
kommliche Reinigungsmethoden unter Verwendung von Wasser oder einer wasserigen Salzsaurelosung kaum regene- 
rierbar sind. 

45 Um den Grund fUr die Ablagerung von Siliciumdioxid auf den Oberflachen eines Katalysators, der zur Reinigung von 
bei der Gasverbrennung entstehenden Abgasen eingesetzt wird, zu verstehen, wurde der in der Abgasquelle eingesetzte 
Brennstoff untersucht. Es wurde gefunden, daB das in dieser Gasturbine eingesetzte Brennstoffgas nicht nur LNG auf- 
wies, sondem auch Faulgase, die durch den Abbau von Schlanmi aus Abwasser erhalten wurden. Deshalb wurde das 
Faulgas auf Siliciumverbindungen bin untersucht, und es zeigte sich, daB oiganische Siliciumverbindungen (Silicone) 

50 voriagen. Man nimmt deshalb an, daB ein Teil des Siloxans (Si-O-Si), das das Basisskelett von Siliconen bildet, zurilck* 
bleibt und auf den Katalysatoroberflachen adsorbiert und in Form seines Abbauprodukts Siliciimidioxid abgelagert wird, 
Oder daB feine Siliciumdioxidteilchen von SubmikrongrfiBe durch die ^ferb^ennung organischer Siliconverbindungen 
entstehen und auf dem Katalysator abgelagert werden. 
Die vorliegenden Erfindung baut auf diesen Untersuchungen und Erkenntaissen auf. 

55 Aufgrund der oben stehendcn Untersuchungen wird erfindungsgemaB bereit gestellt (1) ein Verfahren zur Regenerie- 
rung eines Denitrierungskatalysators, wobei zur Regenerierung eines Deniuierungskatalysators mit verringerter Deni- 
trierungsleistung der Katalysator mit einer ReinigungsflOssigkeit mit einer Fluorwasserstoffsaurekonzentration von 0,3 
bis 3 Gew.-% gereinigt und diese bei einer Temperatur von 20 bis 80°C gehalten wird, und (2) ein Verfahren zur Rege- 
nerierung eines Denitrierungskatalysators, wobei ein DcniUierungskatalysator mit einer verringerten Denitrierungslei- 

60 stung unter den in (1) beschriebenen Bedingungen gereinigt, der gereinigte Katalysator getrocknet und der Katalysator 
mit einer katalytisch aktiven Komponente impragniert wird, so dafi diese auf dem Katalysator abgelagert bzw. aufgetra- 
gen wird. 

ErfindungsgemaB werden die auf einem Katalysator abgelagerten Siliciumdioxidverbindungen (hauptsachlich Silici- 
umdioxid) mit einer wasserigen Fluorwasserstoffsaurelosung gereinigt und gemSfi dem nachfolgenden Reaktionschcma 



65 umgesetzt: 



Si02 + 4HF SiF4 + 2H2O 
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Das erhaltene, wasserlosliche Siliciumtetrafluorid (S'lF^ wird in der Reinigungsflussigkeit gelost. Auf diese Weise 
konnen die auf den Katalysatorfiachen abgelagerten Siliciumdioxidverbindungen entfernt werden. 

Wenn schwer losliche Siliciumdioxidverbindungen auf den Katalysatorflachen abgelagert werden, ist es scbwierig, 
diese aufeulosen, wenn die RuorwasserstoflFsaure enthaltende Reinigungsflussigkeit eine Umgebungstemperatur von ca. 
20*C aufweist. Demnach ist es notwendig, zur Verbesserung der Reinigungswirkung die Ibmperatur der Reiniguogsfliis- 5 
sigkeit zu erhohen. Auf diese Weise wird die Reinigungswirkung erhoht, wobei jedoch ein erhdhter Anteil des Vanadi- 
ums, der eine katalytisch akdve Komponente darstellt, herausgeldst wird, was zu einer \%rringerung der im Katalysator 
verbleibenden Vanadiumkonzentration fUhrt Obwohl die ftir die verring^ Denitrimingsleistung verantwortlichen Si- 
liciumdioxidverbindungen entfernt wurden, ist es deshalb offensichtlicb ummdglich, die Denitrierungsleistungsfahigkeit 
wieder herzustellen. Demnach ist es in solchen Fallen, bei denen ein erhohter Vanadiumanteil aus dem Katalysator unter lo 
bestimmten Reinigungsbedingungen herausgelost wird, notwendig, die katalytische Leistungsfahigkeit durch Impra- 
gnierung des Katalysators mit Vanadium wieder herzustellen, so daB es auf dem Katalysator abgelagert wird. 

GemaB dem Stand der Technik konnten Katalysatoren, die aufgrund einer Ablagerung von Siliciumdioxidverbindun- 
gen eine verringerte Leistungsfahigkeit aufwiesen, nicht regeneriert werden und mufiten deshalb entsoigt werden. Auf- 
grund der vorliegenden Erfindung ist es jedoch moglich, derartige Katalysatoren zu regenerieren und hierdurch ihren An- 15 
teil an industriellem Abfall zu verringem. Die vorliegende Erfindung ermoglicht deshalb signifikante \ferbesserungen im 
industrielien Bereich. 

Die Erfindung wird nachfolgend auch anhand der beiliegenden Figur naher erlautert. Fig. 1 zeigt eine Perspektivdar- 
stellung eines wabenfbrmigem Deaitrierungskatalysators, der in den erfindungsgem^n und nachfolgen beschriebenen 
Beispielen verwendet wurde. 20 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Regenerierung eines Denitrierungskatalysators, der zur ^tfemung von Stick- 
oxiden aus Verbrennungsabgasen eingesetzt wird. Wenn also die katalytische Leistungsfahigkeit eines derartigen Kata- 
lysators aufgrund der auf den Katalysatoroberflachen abgelagerten Siliciumdioxidverbindungen verringert ist, kann der 
Katalysator durch Reinigen mit einer wasserigen Fluorwasserstoflfsaure (HF) regeneriert werden, so daB das auf den Ka- 
talysatoroberflachen abgelagerte Siliciumdioxid in Form von Siliciumtetrafluorid gelost wird. Falls die Ruorwasserstoff'- 25 
saurekonzentration unzureichend niedrig ist, wird kein ausreichender regenerativer Effekt erzielt. Andererseits wird bei 
einer zu hohen Konzentration an Ruorwasserstofifsaure zwar eine ausreichende regenerative >^^rkung erzielt, aber ein 
Teil des im Ton-Mineral (beispielsweise saurer Ton oder Diatomeenerde) und in den Glasfasem (die hauptsachlich aus 
Siliciumdioxid bestehen), die zum Katalysator in einer Menge von mehieren Frozent bis zu mehreren Zehnprozent zur 
Au&ecbterhaltung der Festigkeit des Katalysators zugegeben werden, enthaltenen Siliciumdioxids wird ebenfalls her- 30 
ausgelost. Aufgrund desseo kann die Katalysatorfestigkeit auf ein Niveau verringert werden, das geringer ist als dasje- 
nige, das in den Industrieanlagen tatsachlich erforderlich ist. Demnach ist es zum Erhalten einer regenerativen Wrkung 
bei gleichzei tiger Auftechterhaltung der Katalysatorfestigkeit notwendig, den Katalysator mit einer wasserigen Ldsung 
mit einer Fluorwasserstoffsaurekonzentration von 0,3 bis 3 Gew.-% zu reinigen. 

In den Fallen, in denen das auf den Katalysatorflachen abgelagerte Siliciumdioxid in einer schwer loslichen Form vor- 35 
liegt, kann ein ausreichender regenerativer Efifekt unter Verwendung einer wasserigen Fluorwasserstoflfsaure bei Umge- 
bungstemperatur nicht erzielt werden. In derartigen Fallen kann das auf den Katalysatorflachen abgelagerte schwer I5s- 
liche Siliciumdioxid dadurch entfernt werden, daB die Temperatur der Fluorwasserstoflfsaure enthaltenden Reinigungs- 
flussigkeit auf 20 bis 80°C erhoht wird. Wenn die Temperatur der Fluorwasserstoflfsaure enthaltenden Reinigungsflussig- 
keit jedoch hbher wird, wird das eine katalytisch akdve Komponente bildende Vanadium aus dem Katalysator heiausge- 40 
16st, wodurch eine Verringerung der Denitrierungsleistungsfahigkeit aufgrund einer verringerten ^^adiumkonze^t^a- 
tion im Katalysator bewirkt wird. Demnach wird erfindungsgemSB dann, wenn der Katalysator von den Siliciumdioxid- 
verbindungen befreit wurde und er mit Wasser gewaschen und getrocknet wurde, mit Vanadium impragniert, so daB das 
Vanadium auf dem Katalysator abgelagert und die Vanadiumkonzentradon im Katalysator hierdurch auf den Vanadium- 
gehalt vor dem Reinigungsschritt wieder eingestellt wird. Um den Katalysator mit \^adium zu impragnieren, wird der 45 
Katalysator in eine wasserige Losung getaucht, die durch Aufl5sen einer V^adiumverbindung (beispielsweise Vanadi- 
umpentoxid, Ammoniummetavanadat oder Vanadylsulfat) in Wasser, einer Losung einer organischen Saure oder einer 
Losung eines Amins, hergestellt wurde. 

Um die Effekte der vorliegenden Erfindung zu zeigen, werden nachfolgend Beispiele und Vergleichsbeispiele aufge- 
fQhrt. 50 

Beispiel 1 

Sechs Denitrierungskatalysatoren (zusammengesetzt aus 89,2 Gew.-% 1102, 10,2 Gew.-% WO3 und 0,6 Gew.-% 
V2O5) mit einer wabenformigen Gestaltung und Zwischenraumen von 7,4 mm (vgL Fig. 1) wurden bereitgestellt. Diese 55 
Katalysatoren wurden in Abgasen aus der mit Kohle beheizten BoUeranlage A etwa 23 000 Stunden lang benutzt, und sie 
wiesen demnach eine verringerte Denitrierungsleistung auf. Um diese Katalysatoren zu regenerieren, wurde jeder der 
Katalysatoren in 4,0 Volumina einer Reinigungsflussigkeit mit einer wasserigen Losung mit einer HF-Konzentration von 
0,03, 0,1, 0,3, 1, 3 Oder 5 Gew.-% getaucht, bei 20°C 4 Stunden lang darin stehen gelassen, mit Wasser gewaschen und 
dann getrocknet Die so behandelten Katalysatoren werden als "Katalysatoren 1-6" bezeichnet 60 

Vergleichsbeispiel 1 

Zwei Denitrierungskatalysatoren. die in gleicher Wdsc wie im Beispiel 1 beschrieben behandelt wurden, wurden be- 
reit gestellL Um diese Katalysatoren zu regenerieren, wuide jeder von ihnen in 4,0 Vblumina einer Reinigungsfliissigkeit 65 
aus Wasser oder einer wasserigen Losung mit einer HG-Konzentration von 1 Gew.-% getaucht und bei 20^' 4 Stunden 
lang stehen gelassen, mit Wasser gewaschen und anschlieBend getrocknet. Die so behandelten Katalysatoren werden als 
"Katalysatoren 51 und 61" bezeichnet 
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Beispiel 2 



Es wurden 12 Denitrierungskatalysatoren (zusammengesetzt aus 89,2Gew.-% 1102, 10,2Gew.-% WO3 und 
0,6 Gew.-% V2O5) mit einer wabenfonnigen Gestaltung und einem Abstand von 7,4 mm bereit gestellt. Diese Katalysa- 
5 toren wurden in einer kohlebetriebenen Warmwasseranlage B etwa 45 000 Stunden lang benutzt, und sie wiesen dem- 
nach cine verringerte Denitrierungsleistungsfahigkeit auf. Zur Regenerierung dieser Katalysatoren wurde jeder der Ka- 
talysatoren in 4,0 Volumina einer ReinigungsflUssigkeit aus einer wSsserigen Losung mit einer HF-Konzentradon von 
0,3, 1,0 Oder 3,0 Gew.-% eingetaucbt, 4 Stunden lang stehen gelassen, und die Ibmperatur der Reinigungsfliissigkeit 
wurde bei 20, 40, 60 oder 80^C aufiecht eifaalten, die Katalysatoren wurden mit Wasser gewaschen und anschlieBend ge- 
10 trocknet. Die so behandelten Katalysatoren werden als "Katalysatoren 7-18" bezeichnet Weiterhin wurden diese Kata- 
lysatoren in eine Losung getaucht, die durch Auflosen von Vanadiumpentoxid in einer w^serigen Oxalsaureldsung her- 
gestellt wurde, so dafi die Vanadiumkonzentration in den Katalysatoren auf ihren Gehalt an Vanadium vor dem Reini- 
gungsschritt wieder eingestellt wurde. Die so erhaltenen Katalysatoren werden als "Katalysatoren 19-30" bezeicfaneL 

IS Vergleichsbeispiel 2 

Es wurden 2 Denitrierungskatalysatoren, die in gleicher Weise wie in Beispiel 2 beschrieben behandelt wurden, bereit 
gestellt Urn diese Katalysatoren zu regenerieren, wurde jeder von ihnen in gleicher Weise wie im Beispiel 2 behandelt, 
mit der Ausnahme, daB Wasser oder eine wasserige LSsung mit einer HCl-Konzentration von 1 Gew.-% als Reinigungs- 
20 fliissigkeit eingesetzt wurde, und die Ibmperatur der ReinigungsflUssigkeit wurde bei 40®C gehalten. Die so behandelten 
Katalysatoren werden als "Katalysatoren 52 und 62" bezeichnet. Weiterhin wurde der Katalysator 62 in gleicher Weise 
wie im Beispiel 2 beschrieben behandelt, so daB die Vanadiumkonzentration im Katalysator auf den Vandiumgehalt vor 
der Reinigung eingestellt wurde. Der so erhaltene Katalysator wir als "Katalysator 63" bezeichnet 

2S Beispiel 3 

Es wurde ein Denitrierungskatalysator (zusammengesetzt aus 86,5 Gew.-% HO2, 9,8 Gew.-% WO3 und 3,7 Gew.-% 
V2O5) mit einer wabenformigen Konfiguration und einem Abstand von 3,3 mm b«:eit gestellt Dieser Katalysator wuide 
in einer Gasturbinenanlage C, mit Kohle beheizter Warmwasseranlage B unter Verwendung von Faulgas aus dem Abbau 

30 von Abwassem als Teil des Brennstoflfe etwa 5 000 Stunden lang eingesetzt, und der Katalysator wies demnach eine ver- 
ringerte Denitrierungsleistung auf. Um diesen Katalysator zu regenerieren wurde er in 4,0 Volumina einer Remigungs- 
flussigkeit aus einer wasserigen Losung mit einer HF-Konzentration von 1 Gew.-% getaucht, 3 Stunden lang bei 60°C 
darin stehen gelassen, mit Wasser gewaschen und dann getrocknet Der so behandelte Katalysator wird als "Katalysator 
3 1 " bezeichnet. Weiterhin wurde dieser Katalysator in eine Losung getaucht, der durch Auflosen von Vanadiumpentoxid 

35 in einer wasserigen Oxalsaurelosung hergestellt wurde, so daB die Vanadiumkonzentration in den Katalysatoren auf ih- 
ren Vanadiumgehalt vor dem Reinigungsschritt eingestellt wurde. Der so erhaltene Katalysator wird als "Katalysator 32" 
bezeichnet 



Es wurden 2 in gleicher Weise wie in Beispiel 3 beschriebene Denitriaiingskatalysatoren bereit gestellt Um diese Ka- 
talysatoren zu regenerieren wurde jeder der Katalysatoren in gleicher Weise wie in Beispiel 3 beschrieben behandelt, mit 
der Ausnahme, daB Wasser oder eine wasserige Losung mit einer HCl-Konzentration von 1 Gew.-% als ReinigungsflUs- 
sigkeit eingesetzt wurde. Die so behandelten Katalysatoren werden als "Katalysatoren 54 und 64" bezeichnet Weiterhin 
45 wurde der Katalysator 64 in gleicher Weise wie in Beispiel 3 beschrieben aufbereitet, so daB die Vanadiumkonzentration 
im Katalysator auf den gleichen Gehalt an Vanadium wie vor der Reinigung eingestellt wurde. Der so erhaltene Kataly- 
sator wird als "Katalysator 65" bezeichnet 



Die ungebrauchten Katalysatoren und die in den mit Kohle beheizten Wannwasseranlagen A und B und der Gasturbi- 
nenanlage c eingesetzten Katalysatoren und die in den oben genannten Beispielen und Vergleichsbeispielen erhaltenen 
Katalysatoren wurden in Bezug auf ihre Denitrierungsleistung unter den in der Tkbelle 1 gezeigten Bedingungen ver- 
gleichsweise getestet In den Beispielen 1 und 2 wurdm weiterhin die Druckfestigkeiten der Katalysatoren bestimmt Die 
S5 so erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 2, 3 und 4 angegeben. 



Vergleichsbeispiel 3 
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Versuche 



SO 



60 



65 
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Anlage 

Katalysatorform 

Fliefigeschwindlg- 
keit des Gases 
SV-Wert 

NHj/NOx-Verhaitnis 

Gastemperatur 

Gaszusammensetzung 
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TabeUel 
Testbedingungen 

Katalysator fUr 
mit Kohle beheizte 
Boiler 

46mm x 53mm x 
800mm (L) 
20,2 NmVro'^hr 

10.400 hr-^ 

1,0 

380-C 

NO^ = 150 ppm 



NH3 
SO. 



150 ppm 
800 ppm 



O2 - 4% 
CO2 =12% 
H2O » 11% 



N, 



Rest 



Katalysator 
far Gasturbi- 
nen 

43mm x 53mm x 
500 mm (L) 
23,0 NmVm^'hr 

20.200 hr-* 

1,0 

370*C 

NO, = 65 ppm 
NH3 e 65 ppm 
SOjj « 0 ppm 

O2 = 14% 
CO2 - 5% 
H2O « 5% 

Nj » Rest 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



60 



65 
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TabeUe2 
Testergebnisse 



Anlage 


Belsplel und 
Vergleichsbeispiel 


Kataly- 
sator 


D.enitrie^? 
rungsgrad(% 


1 

DrtKikfestig- 

keitsver*-* 

haltnis 


A. 

(mit 

befeueri:! 


Beisoiel 1 


0,03% HF 


1 


73,1 


1,03 


0,1% HF 


2 


78,0 


1,05 


0,3% HF 


3 


80,7 


1,00 


1% HH 


4 . 


80,9 


0,95 


3% i^F 


5 


80,9 


0,92 


5%HF 


6 . 


80,7 


0,47. 


Vergleichs- 
beispiel 1 


51 


71,0 




61 


71,0 






Mr 


67,9 


1/05 






80,7 


1;00 



<»Denitrierungsgrad (%) = {[(EinlaB NO«-Gehalt )-(AuslaS NO,-Ge- 
halt)]/(EinlaB NO^-Gehalt)} x 100 

Drtackf^stigkeitsverhSltnis = (DrijckfestigK^it der Testorobe)/ 
jDruckfestigkeit des ungebrauchten KatalysatQrs) 



** gebrauchter Katalysator 
*** ungebrauchter Katalysator 
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TabeUe 2 
Testergebnisse 



s 


Anlage 


Belspiel und 
Vergleichsbeispiel 


Kataly- 
sator 


D.enltrle^^ 
ruiigsgrad(% 


•Druckfestig- 

keitsver-' 

haltnis 


10 






0,03% HF 


1 


73,1 


1,03 








0,1% HF 


2 


78,0 


1,05 


15 




Belsolel 1 


0,3% HF 


3 


80,7 


1,00 






1% HF 


4 . 


80,9 


0,95 


20 


A. 




3%I;1F 


5 


80,9 


0,92 




(mit 




5%JHF 


6 . 


80,7 


0,47. 


25 


Vergleichs- 




51 


71,0 








beispiel 1 




61 


71,0 




30 






** 


67,9 


1,05 


35 




• 




80,7 


1^00 



oDenitrierungsgrad (%) = {[(EinlaB NO^-Gehalt )-( AuslaB NO^-Ge- 
halt)]/(EinlaB NO„-Gehalt)} x 100 

Drvickfestigkeitsverhaltnis = (DrijckfestigK^it der Testorobe)/ 
iDruckfestigkeit des ungebrauchten Katalysatprs) 



** gebrauchter Katalysator 
*** ungebrauchter Katalysator 
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Anlage 



(Gas- 
turbine ) 



Bsp . und 
Verglelchs- 
bsp. 

Belsplel 3 

Verglelchs - 
bsp. 3 



DE 198 05 295 A 1 

Tkbelle4 
Katalysator 



31 
32 
54 
64 
65 

benutzter 
Katalysator 
unbenutzter 
Katalysator 



Denitrie- 

rungsgrad 

(%) 

94,5 

95,4 

86,0 

86,2 

86,2 

86,0 

96,7 



Denltrierungsgrad (%) = {[(EinlaB NO,-Gehalt )-( AuslaS NO,-Ge- 
halt)]/(EinlaB NO,,-Gehalt ) } x 100 

Aus diesen Ergebnissen kann entnommen werden, da6 bei Regeneration eines Katalysators mit einer veiringerten De- 
nitiierungsleistung aufgrund der Ablag&img von SUiciumdioxidv^bindungen auf den Katalysatorfiachen mit Hilfe ei- 
ner ReinigungsflUssigkeit die ^^kung unzureichend ist, wenn die HuorwasserstofiEsSuiekonzentration der Reinigungs- 
flussigkeit unter 0,3 Gew,-% liegt. Andererseits wird die Denitrierungsleistung bei einer Ruorwasserstoffsaurekonzen- 
tration uber 3 Gew.-% wieder hergestellt, wobei jedoch ein Tfeil des im Ton endialtenen Siliciumdioxids und ein Teil des 
Siliciumdioxids in den Glasfasem, die zum Katalysator wahrend der Herstellung zur Aufrechterhaltung der Festigkeit 
des Katalysators zugegeben wurden, herausgeldst werden, wodurch eine Festigkeitsverminderung stattfindet. Demnach 
sollte die Ruorwasserstofifsaurekonzentration der Reinigungsfltissigkeit bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 3 Gew.-% lie^ 
gen. 

Weiterhin kann aus den Ergebnissen des Beispiels 2 entnommen werden, dafi dann, wenn die auf den Katalysatorfla- 
chen abgelagerten Siliciumdioxidverbindungen schwer loslich sind, die SiUciumdioxidverbindungen nur schwer gelost 
werden konnen, wenn die Reinigungsfliissigkeit eine Tfemperatur von etwa 20**C aufweist, woduich kein ausrdchender 
und zufriedenstellender regenerativer Effekt erzielbar ist In derartigen Fallen ist es notwendig, die Reinigungsflassigkeit 
auf eine Temperatur von Uber 20**C, bevorzugt von 40**C odcr darQber, zu erhitzen. Falls jedoch die Temperatur der Rei- 
nigungsflUssigkeit 80**C erreicht, wird die Katalysatorfestigkeit verringert. Demnach sollte die Tfemperatur der Reini- 
gungsflUssigkeit bevorzugt im Bereich von 40 bis 60®C liegen. 

Wenn die ReinigungsflUssigkeit eine Tfemperatur von 40®C oder darUber aufweist, wird Vanadium, das eine katalytisch 
aktive Komponente darstellt, wahrend des Reinigungsprozesses herausgelost, wodurch eine Veningerung der katalyti- 
schen Leistung stattfindet. Demnach kann der Katalysator nach Entfemen der Siliciumdioxidverbindungen durch ihre 
Auflosung dadurch regeneriert werden, da£ der Katalysator mit dem verlorenen Vanadium impragniert wird. 

Patentanspniche 

1. Verfahren zur Regeneration eines Denitherungskatalysators, dadurch gekennzeidinet, daB zur Regeneration 
eines Denitrierungskatalysators mit verringerter Denitrierungsleistung der Katalysator mit einer ReinigungsflUssig- 
keit mit einer Ruorwasserstoffsaurekonzentration von 0,3 bis 3 Gew.-% gereinigt, wobei die Reinigungsfltissigkeit 
bei einer Temperatur von 20 bis 80°C gehalten wird. 

2. Verfahren zur Regeneration eines Denitrierungskatalysators, dadurch gekennzeichnet, daB die Schritte zur Rei- 
nigung eines Denitrierungskatalysators mit verringerter Denitrierungsleistung unter den in Anspruch 1 beschriebe- 
nen Bedingungen durchgeflihrt werden, der gereinigte Katalysator getrocknet wird und der Katalysator mit einem 
katalytisch aktiven Bestandteil impragniert wird, um diesen Bestandteil auf den Katalysator aufeubringen. 

3. Verfahren zur Regenerierung eines Denitiierungskatalysator nach Anspruch 2, dadurch gdcennzeichnet, dafi als 
katalytisch aktiver Bestandteil Vanadium eingesetzt wird. 

4. Verfahren zur Regenerierung eines Denitrierungskatalysators nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der 
Katalysator mit der Reinigungsfltissigkeit gereinigt wird und diese bei einer Ibmperatur von 40 bis 60°C gehalten 
wird. 

5. Denitrierungskatalysator, dadurch gekennzeichnet, daB er durch ein Verfahren nach einem oder mehreien der 
AnsprUche 1 bis 4 regeneriert wurde. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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